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@ Aufzeichnungsmaterial mit pignientgefarbter strahlungsempfindlicher Schicht 
@ Die Erfindung betrifft ein Aufzeichnungsmaterial mit ei- 

nem Trager und einer negativ arbeitenden, strahlungs- 

empfindlichen Schicht, die ein Diazoniumsalz, in einem 

organischen polymeren Bindemittel dispergierte metall- 

freie Farbptgmente, transparente Abstandshalterpigmen- 

te mit einem Porenvolumen von mehr ats 1,0 ml/g sowie 

ein polymeres Bindemittel enthalt. Die Vordispergierung 

der Farbpigmente erfolgt allgemein durch Vermahlen mit 

einem organischen, polymeren Bindemittel, das Hy- 

droxygruppen enthalt, die teiiweise oder vollstandig mit 

einem Di- oder Polycarbonsaureanhydrid umsetzt sind, 

so daS das Bindemittel eine Saurezahl von 20 bis 200 auf- 

weist. Aus dem Aufzeichnungsmaterial lassen sich Druck- 

platten herstellen, bei denen die druckenden Bereiche ei- 

nen gut sichtbaren Kontrast gegenuber dem Trager auf- 

weisen. 
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Beschreibung 

Gegenstand der vorliegaiden Anmeldung ist ein Aufzeichnungsmaterial mil einem Trager und einer negativ arbeiten- 
den, strahlungsempfindlichen Schicht, die ein Diazoniumsalz, metallfreie, oiganische Farbpigmente und ein polymeres 
5 Bindemitlel enthalt. 

Aufzeichnungsmaterialien dieser oder ahnlicher Art sind bereits bekannt So ist in der EP-A 152 819 (= US- 
A 4,631,245) ein negativ arbeitendes Aufzeichnungsmaterial zur Herstellung von Offsetdruckplaiten beschrieben, des- 
sen lichtempfindlicbe Schicht ein Diazoniumsalz-Polykondensationsprodukl, ein Carboxylgruppen enthaltendes poly- 
meres Bindemiltel sowie gegebenenfalls einen FarbstoflF und/oder Farbpigmente enthalt. Zum Anfarben der Schicht wird 

10 beispielsweise eine unter der Bezeichnung ®Renolblau B2G-HW von der Garianl Deutschland GmbH erhaltliche Aniei- 
gung eines blauen Kupfer-Phthalocyanin-Pigments (®Hostapermblau B2G) in einem modifizierten Polyvinylbutyral 
(®Mowital B30H) verwendet Die so vorbehandelten Pigmente losen sich jedoch nur langsam und in begrenztem Um- 
fang in der Beschichtungslosung, was den Pigmentanteil und damit den spater erreichbaren Bildkontrast begrenzt, Durch 
eine Verlangerung derRuhrzeit im Ansatzkessel laBt sich eine bessere Vennischung erreichen, jedoch kann bei groBeren 

IS Losungsansatzen eine unerwiinschte Schlammbildung eintreten. Kupferhaltige Pigmente fuhren dariiber hinaus zu einer 
ebenso unerwunschten Anreicherung von Kupfer in den waBrigen Badem, in denen die Aufzeichnungsmaterialien nach 
der bildmafiigen BesUrahlung entwickelt werden. Kupfer-Phthalocyanin-Pigmente wie auch Polyvinylbutyrale losen sich 
zudem nur begrenzt in waBrig-alkalischen Entwicklem, so daB sich bei hoher Entwicklerbelastung haufig Niederschlage 
aus Schichtbestandteilen bilden. Die Niederschlage wiederum konnen die Funktion der Entwicklungsmaschinen wie 

20 auch die der entwickelten Flatten (durch die Bildung von Redeposits) beeintrachligen. 

Gegenstand der EP-A 778 497 ist ein negativ arbeitendes Aufzeichnungsmaterial, das sich insbesondere zur Herstel- 
lung von Offsetdruckplaiten eignet. 

Die nicht belichteten Bereiche der strahlungsempfindlichen Schicht des Aufzeichnungsmaterials lassen sich mil neu- 
tralen oder alkalischen waBrigen Losungen entfemen. Die Schicht enthalt vordispergierte Pigmente, bevorzugt vordis- 

25 pergierte Kupfer-Phthalocyanin-Pigmente, eine Diazoniumverbindung oder eine Kombination aus einer photopolymeri- 
sieibaren Verbindung und einem Pholoinitiator sowie ein in waBrig-alkalischen Losungen losliches, zumindest aber 
quellbares polymeres Bindemiltel. Das Bindemitlel isl hergestellt durch Umsetzung eines Hydroxygruppen enthaltenden 
Polymers mit einem Anhydrid, z. B. Maleinsaure- oder Bemsteinsaureanhydrid, in Gegenwart einer kalalytisch wirksa- 
men Menge eines tertiaren Amins. Als besonders geeignete Bindemiltel sind anhydridmodifizierte Polyvinylacetale of- 

30 fenbart. Die Saurezahl des Bindemittels liegt allgemein bei 5 bis 80. Das Bindemiltel dient auch zur Dispergierung der 
Farbpigmente. In der Pigmentdispersion betragt der Anteil des Bindemittels 2 bis 20 Gew.-%. Daneben umfaBt die Pig- 
mentdispersion 60 bis 96 Gew.-% eines aliphatischen (Ci-C8)Alkohols, eines (Ci-C8)Alkylenglykol-mono- oder -di-(Ci- 
C8)alkylethers (insbesondere l-Methoxy-propan-2-ol) oder eines cyclischen Ketons. Durch die Vordispergiening laBt 
sich der Anteil der Farbpigmente in der Schicht steigem, was den Bildkontrast in dem entwickelten Au^eichnungsma- 

35 terial steigert und auf diese Weise das Bild besser sichtbar machl. Durch diese MaBnahme wird gleichzeitig erreicht, dafi 
die Schicht in den nicht bestrahlten Bereichen volislandig entfemt wird und bereits abgeloste Schichtbestandteile sich 
nicht emeut ablagem, was beim spateren Drucken zu einem Hinteigrundschleier oder zum Tonen fuhren wurde. Die Vor- 
dispergiening wird ublicherweise in einer Kugelmiihle durchgefiihrt. Wird dabei ein organisches Losemittel mit relaiiv 
niedrigem Siedepunkl eingesetzt (wie l-Methoxy-propan-2-ol, das bei Normaldruck einen Siedepunkt von 118 bis 

40 119®C aufweist), so ist eine intensive Kuhlung der Miihle unbedingt erforderlich. 

Es wurde auch bereits versucht, die beschriebenen Mangel der im Stand der Technik bekannten Aufzeichnungsmate- 
rialien zu beheben. So ist in der EP-A 738 931 die Anfarbung einer negativ arbeitenden Schicht mit schwermetallfreien, 
insbesondere kupferfreien, vordispergierten Phthalocyanin-Pigmenten ofTenbarl. Die Vordispergiening erfolgl mit einem 
Polyvinylalkohol in Wasser in Gegenwart eines kationischen, oberflachenaktiven Miltels. Auf diese Weise lassen sich 

45 zwar stabile Dispersionen erzeugen, die aber nur in waBrigen Medien einsetzbar sind. Die Pigment-Dispersion gemaB 
der EP-A wird demenlsprechend in einer waBrigen lichtempfindlichen Zusammensetzung verwendet, die neben einem 
wasserioslichen Diazoharz oder Diazoniumsalz einen Polyvinylalkohol als Bindemiltel enthalt. Der hohe Gehalt an Po- 
lyvinylalkohol in den damit hergestellten Schichlen fiihn haufig zu Problemen bei der Farbannahme beim Drucken. 
Auch sind solche Schichlen nicht ausreichend resislent gegen das beim Drucken verwendete Feuchtmillel, so daB nur re- 

50 lativ geringe Druckauflagen erreicht werden konnen. In lichtempfindlichen Gemischen, die nicht wasserlosliche Diazo- 
oder Diazonium-Komponenlen und/oder nicht wasserlosliche polymere Bindemiltel enthalten, ist die Pigmentdispersion 
praktisch nicht einsetzbar. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein mit einer metallfreien Farbpigmentdispersion eingefarbtes, negativ arbeitendes 
Aufzeichnungsmaterial bereitzustellen, bei dem das aus der strahlungsempfindlichen Schicht durch biidmafiiges Be- 

55 strahlen und anschlieBendes Entwickeln geformte Bild intensiv eingefarbt ist und sich kontrastreich von dem Trager ab- 
hebt. Mit der Farbpigmentdispersion soil sich insbesondere eine negativ arbeitende lichtempfindliche Zusammensetzung 
auf nicht-waBriger Basis homogen einfarben lassen. Als fliissige Phase der Dispersion soUen hochsiedende (Siedepunkl 
bei Normaldruck groBer als 180°C) Losemittel verwendbar sein, damit bei Vermahlung der Pigmente groBere Verluste an 
Losemittel vermieden werden. Die Dispersion soli sich zudem in der nicht-waBrigen lichtempfindlichen Zusammensel- 

60 zung in kurzer 2^1 gleichmaBig verteilen lassen, und zwar auch in groBeren Mengen um eine intensive Anfarbung zu er- 
reichen. Die Dispersion und die damit heigeslellte Schicht soUen zudem frei von Tensiden und niedermolekularen Dis- 
pergatoren sein. Die dnickenden Bereiche deraus dem Aufzeichnungsmaterial erhaltenen OflFseiplatle sollen nach dem 
Entwickeln so klar erkennbar sein, daB die Platte, falls erforderlich, konrigiert werden kann. Die klare Erkennbarkeit ist 
feraer wichlig, damit die Platte bei der Druckvorbereitung von einem Scanner einwandfrei abgetastet werden kann. Die 

65 Dispersion soil schlieBlich auch den EntwicklungsprozeB nicht beeintrachtigen. Auch wenn der Entwickler bereits stark 
mit Schichtbestandteilen aus dem Aufzeichnungsmaterial belastel ist, soUen die Farbpigmente nicht aus dem Entwick- 
lergemisch ausfallen oder gar Ablageningen in der Entwicklungsmaschine oder auf den entwickelten Flatten bilden. 
SchlieBlich bestand auch die Aufgabe, cin Aufzeichnungsmaterial mit einem verbesserlen Abslandshaltersystem zu 



2 



DE 199 15 717 A 1 



schaffen. Dadurch werden Filmvorlage und Platte beim Evakuieren rascher kontaktiert und der bei der Bestrahlung ge- 
bildete Stickstoffkann besser ausgasen^ was sich beim spateren Drucken in einer gleichmaBigeren Rasterwiedeigabe aus 
wirkt. Bekannte Abstandshalterpigmente konnen bei Aufzeichnungsmaterialien der bisher beschriebenen Art nicht in ei- 
ner Menge zugegeben werden, wie sie fiir eine optimale Oberflachenrauhigkeit wunschenswert ist, denn sie konnen bei 
der Fertigung zu Beschichlungsfehlstellen fiihren. 5 

Gel5st wurde die Aufgabe durch die Verwendung von Farbpigmenten, die in einem polymeren, organischen Bindemit- 
tel vordispergiert und mil transparentwi Pigmenten kombiniert sind, die ein bestimmies Porenvolumen haben. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemaB ein Aufzeichnungsmaterial mit einem Trager und einer negativ 
arbeitenden, strahlungsempfindlichen Schicht, die ein Diazoniumsalz, metallfreie, oiganische Farbpigmente und ein po- 
lymeres Bindemittel enthalt, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die metailfreien oiganischen Farbpigmente mil einem 10 
organischen, polymeren Bindemitiei dispei^giert sind und daB die Schicht transparente Abstandshalterpigmente mit ei- 
nem spezifizierten Porenvolumen von mehr als 1,0 ml/g enthalL Die Bestinmiung der Porenvolumen erfolgt nach den be- 
kannten Melhoden d^ N2-/H2C)- oder Hg-Adsorption (vgl. Anal. Chem. 28 (3), 332 (1956), J. Colloid Interface Sci. 78 
(1980), 31 und Pioc. Nat. Acad. Sci, 7 (1921), 115). 

Die transparenten Abstandshalterpigmente haben bevorzugt ein Porenvolumen von mehr als 1,5 mVg. Die Dispergie- 15 
rung der metailfreien organischen Farbpigmente erfolgt vorzugsweise indem diese vermahlen werden in einem organi- 
schen Losemiltel, das einen Siedepunkt bei Normaldruck von 180°C oder mehr aufweist, mit einem organischen, poly- 
meren Bindemittel, das Hydroxygruppen enthalt, die zum Teil oder insgesamt mit einem intramolekularen Di- oder Po- 
lycarbonsaureanhydrid umgesetzt sind, so daB das Bindemittel eine Saurezahl von 20 bis 200 aufweist. 

Zusatzlich enthalt die strahlungsempfindliche Schicht gegebenenfalls noch eine Kombi nation aus einem polymerisier- 20 
baren Monomer oder Oligomer und einem Photopolymerisationsinitiator. 

Die metailfreien organischen Farbpigmente sind bevorzugt Phthalocyanin-Pigmente, insbesondere das Phthalocyanin 
selbst (= ®Heliogenblau D7490; Color Index No. 74 100; Pigment Blue 16). Der Anteil der dispeigierten Pigmente be- 
iragt allgemein 2 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 4 bis 12 Gew,-%. jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion. 

Als Bindemittel sind vor allem Polymere mit Vinylalkohol-Einheiien geeignet. Polyvinylalkohole und Polyvinylace- 25 
tale, die noch freie Hydroxygruppen aufweisen, sind besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch andere hydroxy- 
gruppenhaltige Polymere, wie Epoxyharze oder Homo- oder Copolymere mit Hydroxyalkyl-(meth)acrylat-Einheiten. 
Um die Bindemittel fiir die Zwecke der vorliegenden Erfindung brauchbar zu machen, werden sie durch Umsetzung mit 
einem intramolekularen Di- oder Polycarbonsaureanhydrid alkaliloslich gemacht. Prinzipiell geeignet sind sowohi ali- 
phatische oder cycloaliphatische wie auch aromatische oder heteroaromaUsche intramolekulare Di- oder Polycarbonsau- 30 
reanhydride. Von den (cyclo)aliphatischen Di- oder Polycarbonsaureanhydriden sind Maleinsaureanhydrid, Dimethyl- 
maleinsaureanhydrid, Ciuraconsaureanhydrid, Bemsteinsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid, Cyclohexen- 1 ,2-dicarbon- 
saureanhydrid oder Camphersaureanhydrid zu nennen. Besonders bevorzugte aromatische Anhydride sind Phthalsaure- 
anhydrid oder Trimellitsaureanhydrid. Geeignet sind aber auch Naphthalin-2,3-dicarbonsaureanhydrid oder -1,8-dicar- 
bonsaureanhydrid und heteroaromatische Saureanhydride wie Furan- oder Thiophen-2,5-dicarbonsauieanhydrid. Um- 35 
setzungsprodukte mit aromatischen Carbonsaureanhydriden fiihren zu Druckplatten mit einer besseren Haltbarkeit, so 
dafi eine hohereDruckauflage erreicht werden kann. Aromatische und heteroaromatische Carbonsaureanhydride sind aus 
diesem Grunde gegeniiber den aliphatischen oder cycloaliphatischen bevorzugt. Durch die Umsetzung mit dem Carbon- 
saureanhydrid hat das zum Dispergieren eingesetzten polymere Bindemittel allgemein eine Saurezahl von 20 bis 200, be- 
vorzugt von 50 bis 150, besonders bevorzugt 55 bis 120; sein mitderes Molekulaigewicht Mw liegt allgemein bei 10.000 40 
bis 300.000, bevorzugt bei 20.000 bis 200.000. Als besonders giinstig hat es sich erwiesen, die Umsetzung des Hydroxy- 
gruppen enthaltenden polymeren Bindemittels mit den aromatischen Di- oder Polycarbonsaureanhydriden in Gegenwarl 
einer organischen oder anorganischen Base, wie Triethylamin oder Natriumcarbonat, auszufiihren. Der Anteil des zum 
Dispergieren verwendelen polymeren Bindemittels beiragt allgemein 2 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 20 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion. 45 

Die Vordispergierung der Farbpigmente wird allgemein in polaren organischen Losemitteln durchgefuhrt. Beispiele 
dafiir sind Ethylenglykol-monomethylether, Diethylenglykol-monomethylether, N-Methyl-pyrrolidon, Elhylenglykol- 
monobutylether-acetat oder y-Butyrolacton. Es konnen auch Gemische verschiedener Losemittel verwendet werden. Der 
Siedepunkt der Losemittel bei Normaldruck betragt vorzugsweise 180**C oder mehr, insbesondere 180 bis 280°C. Da- 
durch wird der Verlust an Losemittel wahrend des Vermahlens vermindert, und es kann auf eine spezielle Kiihlung ver- 50 
zichtet werden. Die erfindungsgemaBe Pigmentdispersion enthalt praktisch kein Wasser. Daher mussen die organischen 
Losemittel auch nicht wassermischbar sein. Der Anteil des hochsiedenden polaren organischen Ldsemittels betragt all- 
gemein 50 bis 96 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Farbpigmentdispersion. 

Von der Farbpigmentdispersion wird so viel dem negativ arbeitenden Gemisch hinzugefiigt, daB der Anteil an reinen 
Farbpigmenten etwa 0,2 bis 2,0 Gew.-%, bevorzugt 0,3 bis 1,5 Gew.-%, betragt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 55 
der nichtflUchtigen Bestandteile der daraus hergestellten negativ arbeitenden strahlungsempfindlichen Schicht. 

Ein besonderer Vorzug des erfindungsgemaBen Aufzeichnungsmaterials besteht darin, daB es ohne den Zusatz von 
oberfiachenaktiven Mitteln auskommt. Solche Mittel sind nachteilig, denn sie beeintrachligen aUgemein die Resistenz 
der Schicht beim Drucken. 

Hersteilen laBt sich die Farbpigmentdispersion mit iibiichen und dem Fachmann bekannten VDrrichtungen, insbeson- 60 
dere mit einer Kugelmiihle. Es hat sich als giinstig erwiesen, zunachst die zum Dispergieren vorgesehenen Bindemittel in 
dem organischen Losemittel zu losen, dann die metailfreien Pigmente zuzusetzen und das Gemisch anschiieBend in einer 
Kugelmiihle unter Zusatz von Glas- oder Keramikperlen (Durchmesser der Mahlperlen etwa I mm) zu vermahlen. Op- 
timale Ergebnisse werden erreicht, wenn der Mahlgang mehrmals wiederholt wird. Bei der Priiftjng unter dem Durch- 
lichtmikroskop soUen keine Teilchen mit einem Durchmesser von mehr als 3 pm sichtbar sein. Die Stabihtat der Farb- 65 
pigmentdispersion ist ausreichend, wenn das damit eingefarbte strahlungsempfindliche Gemisch 3 Tage lang bei Raum- 
temperatur gelagert werden kann, ohne daB sich wahrend dieser Zeit feste Bestandteile absetzen. 

Neben den vordispergierlen Farbpigmenten enthalt das strahlungsempfindliche Gemisch transparente Pigmente, ins- 
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besondere Pigmente auf der Basis von Si02 oder M2O3 oder Mischungen davon. Die transparenten Pigmente haben all- 
gemein einen mittleren Durchmesser von 1 bis 10 \an und Porenvolumina von mehr als 1,0 ml/g, bevorzugt 14 bis 2,5 
ml/g. Sie dienen in ersier Linie als Abstandshaltcr bei der Kontaktbebilderung und verhindem die Bildung von Luftein- 

schliissen zwischen Filmvorlage und strahlungsempfindlichem Aufzeichnungsmaterial, Unter "U^sparenten" Pigmen- 

5 ten soUen hier solche verstanden werden, die fiir sichtbares Licht transparent sind. Auch diese Pigmente konnen vordis- 
pergiert sein, vorzugsweise mit denselben Bindemitteln und Losemitteln wie die Farbpigraente. Der Anteil der transpa- 
renten Pigmente benragt allgemein 0,1 bis 10,0 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der nichtfliichtigen Bestandteile der strahlungsempfindlichen SchichL 

Die strahlungsempfindHche Komponente in der negativ arbeitenden strahlungsempfindlichen Schicht ist ein Diazo- 

10 niumsalz oder eine Kombination aus einem Diazoniumsalz mit einem polymerisierbaren Monomer oder Oligomer und 
einem Photopolymerisationsinitiator Als polymeie Bindemiuel konnen die in solchen Gemischen allgemein iiblichen 
verwendet werden. In einer besondere bevorzugten Ausfuhrungsform ist das Bindcmiltel im strahlungsempfindlichen 
Gemisch jedoch identisch mit dem zum Dispeigieren der genannten Pigmente verwendeten. 

Das Uchtempfindliche Diazoniumsalz ist vcMXugsweise ein Kondensationsprodukt eines aromatischen Diazoniumsal- 

15 zes. Derartige Kondensationsprodukte sind u. a. aus der DE-A 12 14 086 (= US- A 3 235 384) bekannL Sie werden im 
allgemeinen durch Kondensation einer mehrkemigen aromatischen Diazoniumverbindung, vorzugsweise von substitu- 
ierten oder unsubstituierten Diphenylamin-4-diazoniumsalzen mit aktiven Carbonylverbindungen, vorzugsweise Form- 
aldehyd, in stark saurem Medium, vorzugsweise konzentrierler Phosphorsaure, heigesteUt, 

In den US-A 3 867 147 und 4 021 243 sind Kondensationsprodukte beschrieben, die zusatzlich durch Kondensation 

20 entstandene Einheiten enthalten, die von Diazoniumsalzgruppen fiiei sind und vorzugsweise von aromatischen Aminen, 
Phenolen, Phenolethem, aromatischen Thioethern, aromatischen Kohlenwasserstoffen, aromatischen heterocyclischen 
Verbindungen oder organischen Saureamiden abgeleitet sind. 

Das Diazoniumsalz-Polykondensationsprodukt enthalt somit bevorzugt wiederkehrende Einheiten R-^32X, die durch 
Zwischenglieder nniteinander verbunden sind, die von kondensationsfahigen Carbonylverbindungen, insbesondere 

25 Formaldehyd, abgeleitet si nd, wobei R ein mindestens zwei Benzohinge enthaltender aromatischer Rest und X ein Anion 
ist. Das Diazoniumsalz-Polykondensationsprodukt kann auch aus wiederkehrenden Einheiten A-N2X und B bestehen, 
die durch Zwischenglieder, vorzugsweise Methylengruppen miteinander verbunden sind, die von kondensationsfahigen 
Carbonylverbindungen abgeleitet sind, wobei A der Rest einer mit Formaldehyd kondensationsfahigen aromatischen 
Diazoniumverbindung und B der Rest einer von Diazoniumgruppen freien, mit Formaldehyd kondensationsfahigen ^fer- 

30 bindung, insbesondere eines aromatischen Amins, eines Phenols, Phenolethers, aromatischen Thioethers, eines aromati- 
schen Kohlenwasserstoffs, einer aromatischen heterocyclischen Verbindung oder eines organischen Saureamids ist, Au- 
Berdem kann es ein Produkt mit wiederkehrenden Einheiten A-N2X und B sein, die durch zweibindige, von einer kon- 
densationsfahigen Carbonylverbindung abgeleitete Zwischenglieder verbunden sind. Die Diazoniumsalzeinheiten A- 
N2X leiten sich bevorzugt von Verbindungen der Formel 

35 

(R*-R2-)pR3-N2X 

ab, wobei 
X ein Anion, 
40 p eine ganze Zahl von 1 bis 3, 

R^ einen aromatischen Rest mit mindestens einer zur Kondensation mit aktiver Carbonylverbindung befahigten Position, 

R^ eine Einfachbindung oder eine der Gruppen: 

-(CH2)q-NR^-, 

-0-(CH2)rNR^-, 

45 -S(CH2)rNR^-, 

-S-CH2-C0-NR^-, 
-O-R^-O, 

-0-, 

-S- oder 
50 -CaN-R^- 
worin 

q eine Zahl von 0 bis 5, 
r eine Zahl von 2 bis 5, 

R"^ WasserstofiF, eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 C-Atomen, eine Aralkylgruppe mit 7 bis 12 C-Atomen oder eine Aryl- 
55 gruppe mit 6 bis 12 C-Atomen und 

R^ eine Arylengruppe mit 6 bis 12 C-Atomen ist, und 
R^ einen ggf. substituierten (p-i-l)-wertigen Benzolrest 
bedeuten. 

Der (p+l)-wertige Benzolrest ist bevorzugt mit (Ci-C4)Alkoxy- oder (Ci-C6)Alkylgruppen substituiert. p ist bevor- 
60 zugt 1, was bedeutet, daB R^ bevorzugt eine gegebenenfails substituierte Phenylengruppe ist. 

Das Anion X ist vorzugsweise das Chlorid, Sulfat, Phosphat, oder ein gegebenenfails substituiertes Alkansulfonat mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen, z. B. das Methansulfonat oder ein Aminoalkansulfonat, wie es in der EP-A 224 162 beschrie- 
ben isL Wenn das (C1-C4) Alkansulfonat substituiert ist, dann bevorzugt mit Amino- oder Alkoxygruppen. 

Bevorzugt werden Kondensationsprodukte, die sich von gegebenenfails substituierten Diphenylamin-4-diazoniumsal- 
65 zen, insbesondere von 3-Methoxy-diphenylamin-4-diazoniumsalzen, ableiten und von diesen die leicht zuganglichen 
Kondensationsprodukte mit Formaldehyd. Die gegebenenfails vorhandenen Substituenten sind bevorzugt (Ci-C4)A1- 
koxy- Oder (Ci-C6)Alkylgruppen. Die Kondensation kann vor allem in konzentrierler Schwefel-, Phosphor- oder Me- 
thansulfonsaure, insbesondere in Phosphorsaure duichgefiihrt werden. Im letzteren Fall kann das Kondensationsprodukt 
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als Rohkondensat eingesetzt werden, d. h. die bei der Kondcnsalion anfallende etwa 50%ige Losung in Phosphorsaure 
kann direkl verwendel werden. Das hat den Vorteil, daB die zur Stabilisierung des Kondensationsprodukts ira Geniisch 
bevorzugte Phosphorsaure bereits vorhanden ist. Zur Stabilisierung sind auch Schwefelsaure, Methansulfcnsaure, para- 
Toluolsulfonsaure oder Citronensaure geeignet. Ein UberschuB an Saure ist haufig vorteilhaf t, so daB auch zusatzlich zu 
der im Rohkondensat enthaltenen noch mehr Phosphorsaure zugesetzt werden kann. 5 

Das nur gegebenenfalls vorhandene polymerisierbare Monomer oder Oligomer ist allgemein eine ethylenisch ungesat- 
tigte Verbindung, bevorzugt ein Ester oder Amid der Acryl-, Methacryl-, Fumar- oder Maleinsauie. Von diesen sind wie- 
derum die Verbindungen mil mehr als einer polymerisierbaren Doppelbindung bevorzugt. Dazu gehoren beispielsweise 
die Ester der genannten Sauren mil Alkandiolen, Poly- oder Oligoethylenglykolen, Poly- oder Oligopropylenglykolen, 
Poly- oder Oligobutylenglykolen und anderen bifunktionellen medcr- oder hochmolekularen organischen Diolen. Be- lO 
sonders geeignet sind die Ester von mehrwertigen Alkoholen, wie Glycerin, Trimethylolethan bzw. -propan, Pentaery- 
thrit, Isocyanursaure, deren ethoxylierten oder propoxylierlen Derivaten, sowie Dimere oder Oligomere dieser \ferbin- 
dungen. Ein moglichst hoher Veresterungsgrad ist dabei vorleilhaft. Ebenfalls verwendbar sind Amide, beispielsweise 
die Verbindungen, die formal bei der Umsetzung von Ethylendiamin oder dessen Oligomeren mit den beschriebenen 
Sauren entslehen. Der Anteil der polymerisierbaren Monomere und/oder OUgomere betragt etwa 5 bis 80Gew.-%, be- 15 
vorzugtetwa 10 bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewichl der nichlfluchtigen Bestandleile der strahlungs- 
empfindlichen Schicht. 

Als Photopolymerisationsinitiatoren, die unter Einwirkung von aktinischer Strahlung, insbesondere sichtbarem oder 
UV-Licht, die Polymerisation des polymerisierbaren Monomers oder Oligomers einleiten, konunen je nach gewiinsch- 
tern Sensibilisierungsbereich unterschiedliche Materialien zum Einsatz. Soil das lichtempfindliche Material fur den im 20 
Offsetdruck iiblichen nahen UV-Bereich (350 bis 420 nm) empfindlich sein, so werden andere Photoiniliator-Sysleme 
verwendel, als wenn im sichlbaren Spektralbereich, beispielsweise mit Laserstrahlung, bclichlet werden soil. 

Die im nahen UV-Bereich zu belichtenden Photoinitialoren sollen Licht im Bereich zwischen ca. 250 und 500 nm un- 
ter Ausbildung von Radikalen absorbieren. Beispiele sind Acyloine und deren Derivate, wie Benzoin, Benzoinalkylether, 
vicinale Diketone und deren Derivate, z. B. Benzil, Benzilacetaie wie Benzildimethylketal, Fluorenone, Thioxanthone, 25 
Mehrkemchinone, Acridine und Chinoxaline, femer Trichlormethyl-s-triazine, 2-Halogenmethyl-4- vinyl- [1,3, 4]oxadia- 
zol-Derivate, mit Trichlormethylgruppen substituierle Halogenoxazole, Trihalogenmethylgruppen enthaltende Carbo- 
nylmelhylenheterocyclen und Acylphosphinoxid- Verbindungen. Die Photoinitialoren lassen sich auch in Kombination 
miteinander oder mit Coinitiatoren bzw. Aktivatoren verwenden, z. B. mit Michlers Keton oder einem Derivat davon 
oder mit einem 2-Alkyl-anthrachinon. Bei den besonders fur Bestrahlung im sichlbaren Bereich eingesetzten Photoini- 30 
Liatoren kommen meist Gemische aus Metallocenen, photoreduzierbaren FarbstolFen, phololylisch spaltbaren Verbin- 
dungen mil Trihalogenmethylgruppen und gegebenenfalls weiteren Initiator- und Farbslolfbeslandleilen in Frage, wie 
sie in der EP-A 364 735 beschrieben sind. Die Metallocen-Komponenle besteht aus verschiedenartig subslituierlen Cy- 
clopentadienyl-Komplexen des Titans oder Zirkoniums. Als photoreduzierbare Farbsioflfe konnen Xanlhen-, Benzoxan- 
then-, Benzolhioxanthen-, Thiazin-, Pyronin-, Porphyrin- oder Acri(Mn-Farbstoffe verwendel werden. Bei den TVihalo- 35 
genmethyl-Coinitiatoren haben sich besonders die bekannten Triazin-Derivate mit Brom oder Chlor als Halogen be- 
wahrl. AuBerdem enthalt der Initiator zur Steigerung der Empfindlichkeit im nahen UV-Bereich z. B. Acridin-, Phenazin- 
oder Chinoxalin-Derivate und im sichlbaren Bereich z. B, Dibenzalacetone oder Cumarine. 

Die Menge des Photoinitiators bzw. der Initiatorkombination betragt im allgemeinen etwa 0,1 bis 15 Gew.-%, bevor- 
zugt etwa 0,5 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewichl der nichlfluchtigen Bestandleile der strahlungs- 40 
empfindhchen Schicht. 

Die pholopolymerisierbare Schicht kann dariiber hinaus Slabilisaloren zur Unterdruckung von ihermischer Polymeri- 
sation, Weichmacher oder andere Hilfssloffe zur Verbesserung der mechanischen oder reprographischen Qualilal enlhal- 
ten. Dabei ist grundsatzlich zu beachten, daB die beigefiigten StofFe keinen ubergroBen Anteil des fiir die Polymerisation 
notwendigen aktinischen Lichtes absorbieren und dadurch die praktische Lichtempfindlichkeit herabselzen. 45 

Um das Gemisch flieBfahig zu machen, so daB es auf ein IVagermaterial aufgetragen werden kann, wird zweckmaBig 
noch ein organisches Losemiltel hinzugefugt Allgemein sind beispielsweise Alkohole, Ketone, Ester oder Ether geeig- 
net. Besonders giinstig sind (Parti al-)Elher oder Ether-Ester von Alkylenglykolen (insbesondere Elhylenglykol und Pro- 
pylenglykol), Dialkylenglykolen oder Polyalkylenglykolen. Zu nennen sind beispielsweise Diethylenglykol-mono(Ci- 
C6>alkylether, speziell Diethylenglykol-monomethylether, -monoelhyl oder -monobulylether. Um einen guten Schicht- 50 
verlauf und einc gleichmaBige Schichtoberflache zu erreichen, umfaBl das Beschichtungslosemillel vorzugsweise nied- 
rigsiedende (Siedepunkt bei Normaidruck kleiner als 150°C, vorzugsweise 50 bis 120°C; Beispiele: Tetrahydrofuran, 
Elhylenglykol- monomeihylether) wic auch hochsiedende (Siedepunkt bei Normaidruck groBer als 180**C; Beispiele: 
Diethylenglykol-mono(CrC6)alkylether) organische Losemiltel. Die hochsiedenden sind dabei zweckmaBig identisch 
mit denen, die bei der Dispergierung der Farbpigmente eingesetzt werden. 55 

Als Trager eignen sich Flatten, Folien oder Bander aus Melall, aus Kunststoff odor aus Kunststoff/Metall-Laminalen. 
Bevorzugt sind jedoch metallische lYager, insbesondere solche aus Aluminium oder einer Aluminiumlegierung. Die 
Aluminiumlrager werden ublicherweise mechanisch, chemisch und/oder eleklrochemisch aufgerauht, bei Bedarf auch 
anodisch oxidiert und/oder mil einer hydrophilierend wirkenden Beschichlung (z. B. einer Beschichtung aus Polyvinylp- 
hosphonsaure) versehen. Das strahlungsempfindliche Gemisch kann durch Aufschleudem, AufgieBen oder nach anderen 60 
allgemein iiblichen und bekannten Verfahren auf den Trager aufgebracht werden. AnschlieBend wird die Beschichtung 
getrocknet, beispielsweise in einem Umluftofen. Das Gewicht der getrocknelen strahlungsempfindlichen Schicht betragt 
allgemein 0,3 bis 3,0 g/m^, bevorzugt 0,5 bis 2,0 g/m^, besonders bevorzugt 0,6 bis 1,6 g/m^. 

Das strahlungsempfindliche Aufzeichnungsmaterial wird dann bildmaBig bestrahlt. Je nach Art der lichtempfindliche n 
Komponenle kann UV-, sichtbare oder IR-Strahlung verwendel werden. Allgemein wird durch eine Filmvorlage bin- 65 
durch bestrahlL Die Vorlage wird dazu in einem Vakuum-Kontaktkopierrahmen auf die direkl auf die strahlungsempfind- 
liche Schicht gelegt. Vor dem Beslrahlen wird die zwischen der Filmvorlage und dem Aufzeichnungsmaterial verblie- 
bene Luft dann abgepumpt. 
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Nach der bildmaBigen Bestrahlung wird das Aufzeichnungsmaterial dann mit einer fiir Negativ-Aufzeichnungsmate- 
rialien passenden waBrig-alkalischen Losung entwickelt. Solche Losungen sind bekannl und beispielsweise in der DE-A 
197 55 295 beschrieben. Ein besonders geeigneter Entwickler enthalt mindestens eine in Wasser alkalisch reagierende 
Verbindung, mindestens einen Emulgator, mindestens ein mit Wasser mischbares organisches Losemittel und mindestens 

5 ein Tensid. Die alkalisch reagierende Verbindung ist vorzugsweise ein Alkanolamin (insbesondere Ethanolamin, Di- 
oder Trielhanolamin, Isopropanolamin, Diisopropanolamin oder Tris-hydroxymelhyl-aminomethan), ein Hydroxid (ins- 
besondere Alkali- Oder Erdalkalihydroxide), ein Phosphat oder ein Carbonat (insbesondere Natrium-, KaLium- oder Am- 
moniumcarbonate oder -hydrogencarbonate). Der Anteil der alkalisch reagierenden Verbindung liegt allgemein bei 0,1 
bis 20Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 10Gew.-%, jeweils bezogeo auf das Gesamtgewichl des gebrauchsfertigen Ent- 

10 wicklers. Dessen pH-Wert liegt allgemein bei 8 bis 13, bevorzugt 8,5 bis 11,5. 

Der Emulgator ist allgemein ein Copolymer mit Einbeiten aus hydrophoben \^ylveibindungen und hydrophilen, 
elhylenisch ungesattigten Carbonsauren, wobei ein Teil der Carboxygruppen des Copolymers auch noch verestert ist 
Der Anteil der Emulgatoren belragt allgemein 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 8,0 Gew.-%. 

Als "mischbar mit Wasser" werden in diesem Zusammenhang solche organischen Losemittel bezeichnet, die in der 

15 verwendeten Menge (bis zu etwa 20 Gew.-%) bei einer Temperatur, bei der Entwickler normalerweise gelagert oder ver- 
wendet werden (etwa 0 bis 60°C), mil Wasser eine einheidiche Losung bilden. Besonders geeignete organische Losemit- 
tel sind Alkohole, wie Benzylalkohol, Ethylenglykol-monophenylether, 1- oder 2-Phenyl-ethanol, Glycerin oder Glyce- 
rinacetate. Der Anteil dieser Losemittel betragt allgemein 0,5 bis 15,0Gew.-%, bevorzugt 1,0 bis 10,0Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 2,0 bis 6,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewichl des gebrauchsfertigen Entwicklers. 

20 Von den Tensiden eignen sich besonders die anionischen Tenside. Daneben konnen auch Gemische von anionischen 
mit nicht-ionischen oder zwitterionischen Tensiden mit Erfolg eingesetzt werden. Bewahrt haben sich vor allem anioni- 
sche Tenside wie Alkalimetall-octylsulfate, -dodecylbenzolsulfonate, -alkylphenolethersulfate, -napbthalinsulfonate, - 
sulfosuccinate, und -alkyletherphosphate. Nichtionische Tenside stammen beispielsweise aus den Substanzklassen der 
(Cio-Ci8)FettalkoholethoxyIate, der Polyethylenglykole, Ethylenoxid/Propylenoxid-(Block-)Copolymerisate und Al- 

25 kylphenolethoxylate. Der Anteil der Tenside betragt allgemein 0,2 bis 12,0 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 8,0 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt 1,0 bis 6,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewichl des Entwicklers. 

Nach der Entwicklung heben sich die Bereiche, die spater die Druckfarbe annehmen, deudich sichtbar und kontrast- 
reich von dem Tragermaterial ab. Der refiexionsdensitometrisch unter Verwendung eines Cyanfilters bestinunle Unter- 
schied in der oplischen Dichte zwischen dem (freigelegten) Trager und den Schichtbereichen belragt in der Regel min- 

30 destens 0,8. Durch die Farbpigmentierung wird weder der EntwicklungsprozeB beeinlrachtigl noch die Druckauflage 
herabgesetzt. Aufgrund des hohen Konlrasts kann die so erhaltene Druckplatte, falls erforderlich, besonders leicht korri- 
giert werden. Noch bedeutsamer ist, daB der Anteil der druckenden Bereiche der Platte durch einen Scanner besonders 
zuverlassig erfaBt werden kann. Aus dem erfindungsgemaBen Aufzeichnungsmaterial lassen sich Druckplatten herstel- 
len, die ohne weiteres Auflagen von 250.(XX) bis 300.(XX) Drucken erreichen konnen. 

35 Die folgenden Ausfiihrungsbeispiele sollen die Erfindung erlautern. "Gt" steht darin fur Gewichtsteil(e). Prozente sind 
Gewichtsprozente, soweit nicht anders angegeben. Vergleichsbeispiele und Vergleichssubstanzen sind durch ein Stem- 
chen (*) gekennzeichneL 

Beispiele 

40 

Das in den Beispielen verwendete Diazoniumsalz war jeweils ein Diazoniumsalz-Polykondensationsprodukt, herge- 
stellt aus aquimolaren Mengen 3-Methoxydiphenylainin-4-diazoniumsulfat und 4,4'-Bis-methoxymethyl-diphenylether 
in 85%iger Phosphorsaure, isoliert als Mesitylensulfonat. 

Daneben wurden die folgenden polymeren Bindemittel bzw. Dispeigatoren verwendet: 
45 PI : ein Poly vinylbutyral mit einem mittleren Molekulaigewicht MW von etwa 37.0(X), das 7 1 mol-% and Vmylbulyral-, 
27 mol-% Vinylalkohol- und 2 mol-% Vmylacetat-Einheiten enthielt und in einem Gemisch aus y-Butyrolacton und Bu- 
tanon (Mischungsverhaltnis 1 Gt : 2 Gt) in Gegenwart von Triethylamin umgesetzt war mit BenzoM,2,4-tricarbonsau- 
reanhydrid (= Trimellitsaureanhydrid); das in Wasser ausgefallte Umsetzungsprodukt hatte eine Saurezahl von etwa 
100 mg KOH/g 

50 P2: ein Poly vinylbutyral mit einem mittleren Molekulaigewicht Mw von elwa 80.(XX), das 71 mol-% and Vinylbutyral-, 
27 raol-% N^nylalkohol- und 2 mol-% Vinylacelat-Einheiten enthielt und in Diethylenglykol-monomethylether ("Me- 
thyldiglykol") in Gegenwart von wasserfreiem Natriumcarbonat umgesetzt war mit Phthalsaureanhydrid; das in >^^ser 
ausgefallte Umsetzungsprodukt hatte eine Saurezahl von etwa 70 mg KOH/g 

P3: ein Polyvinylbulyral mit einem mittleren Molekulaigewicht Mw von etwa 80.000, das 71 mol-% and Vmylbulyral-, 
55 27 mol-% Vinylalkohol- und 2 mol-% Vinylacelat-Einheiten enthielt und in Butanon in Gegenwart von Triethylamin 
umgesetzt war mit Maleinsaureanhydrid; das in Wasser ausgefallte Umsetzungsprodukt hatte eine Saurezahl von etwa 
40 mg KOH/g 

Mit diesen polymeren Bindemitteln wurden auf die bereits beschriebene Weise in einer Ruhrwerkskugelmuhle zu- 
nachst die in der Tabelle 1 aufgefuhrten Farbpigmentdispersionen hergestellt (M£K steht dabei fiir Methyl-ethyl-keton = 
60 Butanon, THF fur Tetrahydrofuran). 
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TabeUe 1 



Dispe 

;rsionj;S 

■ /• . ■ -• / 


-rDispergator 


ijV.;.-:He'li6geh-'Pi 


??ii^f>- ^ ..itosemitfel'^ ^>r^-^>fe^: 








rx -w^r^j^. ji: ....... it 




D1 


P1 


13,05 


8.0 


Methyldiglykol 


78.95 


D2 


P2 


10.20 


6.2 


Methyldiglykol 


83,20 


D3 


P3 


8.00 


4,0 


MEK/THF (1:1) 


88,00 



Mit den so erhaltenen Farbpigmentdispersionen wurden dann die in Tabelle 2 aufgefuhrten Beschichtungsgemische 
h^gestelit. Die Gemische wurde jewetls niindestens eine Stunde lang intensiv geriihrt. 
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TabeUe 2 



Komponente- 


r- l^^^^ ■ .-V^^^'^Befepfele-^ " . '■ ■ .;;i.-'v- - i^ ;; ; 
^ (Mfengenariig^ben^ 

> . > fj- r^-- - nichts^a^d^^ J; ^4;. 












Diazo-Verbindung 


1,40 


1.40 


1,30 


1.30 


1,50 


Bindemittel P1 
P2 

DQ 

ro 


1.825 


1.825 

- 


1.40 


1.40 


2,0 


Dispersion D1 
uz 
D3 


7.5 
_ 


7.5 


5,70 


- 

5.70 


- 


Renolblau CF-HW 


- 


- 


- 


- 


0.4 


Phenylazodi- 
phenylannin 


0,01 


0.01 


0.01 


0.01 


0,01 


Diethylenglykol- 
monomethylether 


47.255 


47,255 


41,58 


41,58 


45,0 


Ethanol 


42.0 


42,0 


50.0 


50,0 


51,08 


Feststoff 


4,82 % 


4,82 % 


3.68 % 


3,68 % 


3 92 % 


Pigmentanteil (Gt) in 
100 Gt Losung 


0,60 


0.60 


0.3534 


0,3534 


0.20 


Polymer gesamt 
(Binder + Dispergator) 


2.80 


2.80 


1.98 


1.98 


2,00 


Hydrophobierte Kie- 
selsaurepigmente 
MPV2): 1,0 ml/g 
MPV: 2,0 ml/g 


0.6 


0,4 


0.5 


0.6 




Ruhrzeit der 
Beschichtungslosung 


1 h 


1 h 


1 h 


1 h 


3h 


*) Vergleichsbeispiel 

1) Zusatz als Dispersion in Methoxypropanol-2 auf 100 Gt Beschich- 
tungslosung (mittlerer Teilchendurchmesser in alien Fallen 4 pm) 

2) MPV = mittleres Porenvolumen. bestimmt durch H20-Adsorption 



Die in Tabelle 2 genannten negativ arbeitenden Gemische wurden dann jeweils auf eine 300 pm dicke Aluminiumfolie 
aufgeschleudert, wobei die Folie vorher in verdunnter Salpetersaure aufgerauht (R^-Wert gemaB DIN 4768: 6,0 pm), in 
verdiinnter Schwefelsaure zwischengebeizt, anodisiert (Oxidgewicht 2,0 g/m^) und mit Polyvinylphosphonsaure hydro- 
philierl worden war. Nach dem Trocknen hatte die negativ arbeitende Schicht ein Gewicht von 1,0 g/m^. 

Die auf diese Weise heigestellten Aufeeichnungsmateri alien wurden dann unter einer Filmvorlage in einem Vakuum- 
Kontaktkopierrahmen mit U V-Licht bildmafiig bestrahlt (Beslrahlungsenergie etwa 400 mJ/cm^). AnschlieBend wurden 
sie mit einem handelsublichen waBrig-alkalischen Batwickler fur Negativ-Diuckplatten (Agfa EN 232) entwickelt Die 
folgende Tabelle 3 zeigt die Charakterislika der einzelnen Flatten: 
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TabeUe 3 









^|^% 








Unterschied i.d. optischen 
Dichte (reflexionsdensitometr. 
gemessen unter Verwendung 
eines Cyanfilters gegenuber 
entschichtetem Trager) 


1.30 


1,30 


1.02 


1.02 


0.65 


Verschlammungsgrad i.d. Ent- 
wicklermaschine (nach EN232- 
Belastung mit je 30 Platten/I) 


leicht 
1) 


leicht 
1) 


leicht 
i) 


leicht 
1) 


stark 
3) 


Rasterruhe 4) 




0 


+ 


0 




Evakuierzeit 5) 


20 s 


32 s 


22 s 


29 8 


50 s 



Patenlanspriiche 

1. Aufeeichnungsmaterial mit einem Trager und einer negativ arbeitenden, strahlungsempfindlichen Schichl, die 
ein Diazoniumsalz, melallfreie organische Farbpigmente und ein polymeres Bindemittel enthalt, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die metallfreien organischen Farbpigmente in einem organischen, polymeren Bindemittel dispergiert 
sind und daB die Schicht transparente Abslandshalterpigmente mit einem Porenvolumen von mehr als 1,0 ml/g ent- 
halt. 

2. Aufeeichnungsmaterial gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die transparenten Abstandshalterpig- 
mente ein Porenvolumen von mehr als 1,5 ml/g aufweisen. 

3. Aufzeichnungsmalerial gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das organischen, polymere Bin- 
demittel Hydroxygruppen enthalt, die zum Teil oder insgesamt mit einem intramolekularen Di- oder Polycaibon- 
saureanhydrid umgesetzt sind, so daB das Bindemittel eine Saurezahl von 20 bis 200 aufweist. 

4. Aufzeichnungsmalerial gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die slrahlungsempfindliche 
Schicht zusatzlich eine Kombination aus einem polymerisierbaren Monomer oder Oligomer und einem Photopoly- 
merisationsinitiator enthalt. 

5. Aufzeichnungsmalerial gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Hydroxygruppen enthallende po- 
lymere Bindemittel ein Pplymer mil Vinylalkohol-Einheiten ist, bevoizugt ein Polyvinylalkohol oder Poly vinylace- 
tal, das noch freie Hydroxygruppen aufweist. 

6. Aufzeichnungsmalerial gemaB einem oder mehreren der Anspruche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Di- Oder Polycarbonsaureanhydrid ein aHphatisches, cycloaliphatisches, aromatisches oder heteroaromadsches in- 
tramolekulares Di- oder Polycarbonsaureanhydrid ist. 

7. Aufzeichnungsmalerial gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das aromadsche intramolekulare Di- 
oder Polycarbonsaureanhydrid Phthalsaure- oder TrimelUtsaureanhydrid ist. 

8. Aufzeichnungsmalerial gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das 
polymere Bindemittel eine Saurezahl von 50 bis 150 aufweist. 

9. Aufzeichnungsmalerial gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das 
polymere Bindemittel ein mitUeres Moleku large wichl Mw von 10.000 bis 300.000, bevorzugt 20.000 bis 200.000, 
aufweist. 

10. Aufzeichnungsmalerial gemaB einem oder mehreren der Anspruche 3 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Umsetzung der Hydroxygruppen des polymeren Bindemiltels mil den aromadschen Di- oder Polycarbonsaureanhy- 
driden in Gegenwart einer organischen oder anorganischen Base, bevorzugt Triethylamin oder Nalriumcarbonat, 
ausgefiihrt wird. 

11. Aufzeichnungsmalerial gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Vermahlen der Farbpigmente zusammen mit einem oiganischen Losemittel oder Losemittelgemisch erfolgt, dessen 
Siedepunkt bei Normaldruck 180X oder mehr, bevorzugt 180 bis 280°C, betragt 

12. Aufzeichnungsmalerial gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die 
transparenten Pigmente auf SiOi oder AI2O3 oder Mischungen da von basieren. 

13. Aufzeichnungsmalerial gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die 
transparenten Pigmente einen mitlleren Durchmesser von 1 bis 10 jmi, bevorzugt 2 bis 6 pm, aufweisen. 

14. Aufzeichnungsmalerial gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Trager ein melaUischer Trager ist, bevorzugt ein Trager aus Aluminium oder einer Aluminiumlegierung. 

15. Aufzeichnungsmalerial gemaB Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB der Aluminiumlrager mechanisch. 
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chemisch und/oder elekirochemisch aufgerauht, gegebenenfaUs auch anodisch oxidiert und/odo: mit einer hydro- 
philierend wirkenden Beschichtung versehcn ist. 
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